O azimidach benzimidazoli. 
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W grupie anhydrozwiazków zwanych imidazolami należa pochodne 
amidowe do ciał najbardziej interesujących ze względu na własności 
chemiczne. Dopraszały się one wyczerpujacego zbadania, szczególniej 
ze względu na możliwość wytwarzania z nich barwików azowych. 
Do niedawna znano tylko szczupłą liczbę związków z pomiędzy setek 
teoretycznie możliwych amidoimidazoli. W ciagu prac moich spotykałem 
się z nimi kilkakrotnie, powstawały jednak w reakcyach wykluczaja- 
cych możność wytworzenia większych ich zapasów. Dopiero przed 
rokiem wykryłem 1) dość prosta i ogólna metodę otrzymywania ami- 
doimidazoli z o-fenylendiaminu i homologów a amidów aromatycznych 
kwasów, zawierających grupy amidowe w rdzeniu benzolowym. Z po- 
między trzech szeregów izomernych zasad 
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różniących się położeniem grupy amidowej względem ($) atomu węgla 
opiersienia imidazolowego zwróciły przedewszystkiem uwagę moja związki 


1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz. mat. przyr. XXXHI, 136. 
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szeregu orto. Już wstępne doświadczenia, o których krótką wzmiankę 
podałem w rozprawie „O nowych sposobach otrzymywania anhydro- 
zasad“ ') wskazały, że ciała te będa pod pewnymi względami zupeł- 
nemi analogami o-diaminów i oto rzeczywiście otrzymałem z nich 


azoimidy, struktury 
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a w dalszym toku prac, o których zdam sprawę w najbliższym czasie 
na tem miejscu, działaniem kwasów organicznych lub ich bezwodników, 
mocznika i t. p. wytworzyłem w o-amidoimidazolach, nowy sześcio- 
członowy pierścień, podobny do pierwotnego pierścienia imidazolowego, 
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który całej drobinie nadaje charakter od dawna poszukiwanych dian- 
hydrozasad. 

Zanim przejdę do streszczenia moich spostrzeżeń nad azimidami 
poświęcę trochę miejsca tym materyom, które sa punktem wyjścia 
tej i innych w stadyum ukończenia w mojem laboratoryum znajdujących 
się prac, t. j. o-amidobenzimidazolom. Prócz dwóch poprzednio opisa- 


nych związków 
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1) loc. cit. Str. 142—143. 
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(8) - o-amido-p -tolyl-benzimidazolu top. w 203% i ($8)-o-amido-p-tolyl-p- 
(względnie m-) tolimidazolu top. w 188° otrzymałem obecnie wychodząc 
od o-amidobenzamidu przez kondensacyę z chlorowodanem 0 -fenylen- 
diaminu lub mp-toluylendiaminu dwa inne ciała budowy 
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t. j. ($)-0-amidofenylbenzimidazol top. w 211° i (8)-o-amidofenyl- p- 
(względnie m-) tolimidazol top. w 189°. Wszystkie te związki są bez- 
barwne, krystaliczne, w organicznych rozczynnikach przeważnie łatwo 
rozpuszczalne zasady. Podobnie jak w nowszym czasie przez Claus'a 
i jego uczniów !) badane amidochinoliny sa moje zasady w swoich 
solach zwykle jednokwasowe, mało skłonne do wytwarzania soli po- 
dwójnych z chlorkiem platynowym lub złotowym. Tylko z o0-amidofe- 
nylbenzimidazolu otrzymałem chlorowodan dwukwasowy i normalną sól 
platynową. 

Dwa przezemnie otrzymane amidoimidazole wzoru C4, Hz Ng są 
izomerami dawniej opisanych przez Schack'a ?) Lellmann'a i Hailer'a °) 
ainidobenzenyltoluylen-amidinów 
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topniejących w 238° (Lellm. % Hailer) a względnie 113—114” (Lell. 
& Hail.); zaś ($)-o-amido-p-tolyltolimidazol top. w 188” jest izomerem 
p-amidobenzeny|-m-xylylenamidinu top. w 183° 


1) Ad. Claus und M. Schóller: Jour. pr. Ch. [2]. 48, 146. 
Ad. Claus und K. Junghanns: Jour. pr. Ch. [2]. 48, 259. 
Ad. Claus und Rud. Kayser: tamże [2]. 48, 278. 

2) Hübner: Liebigs Annalen 210, 336. 

*) Eug. Lellman und Rich. Hailer: Ber. d, ch. Ges. 26, 2759 


Rozpr. Wydz. mat.-przyr. T. XXXV. 5 
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otrzymanego również przez Lellmann'a i Hailer'a. Badacze ci wytwa- 
rzali amidoimidazole przez redukcyę odpowiednich nitrobenznitrotoluidów 
w alkoholowych rozezynach chlorkiem cynawym i zgęszez. kwasem 
solnym. Ponieważ fabryka chemiczna E. de Haćn w Hanowerze, wpro- 
wadza od roku na targi światowe po nizkiej cenie o-nitroanilinę, więc 
wskazanem było wytworzyć działaniem kwasu 0-nitrobenzoesowego 
odpowiedni o-nitrobenznitroanilid 


celem ułatwienia produkcyi amidoimidazolu. Przez stapianie kwasu 
nitrobenzoesowego z o0-nitranilina powstaja jednak tylko małe ilości 
szukanego związku obok silnie zwęglonych materyj lub niezmienionych 
pierwotnych składników, co zależy od granie temperatury kondensacyi. 
Okazało się, że o wiele racyonalniej, bo od razu w stanie czystym 
i prawie w ilościowym wydatku otrzymuje się o-nitrobenz -0-nitranilid 
działaniem chlorku o0-nitrobenzoesowego na o-nitranilinę. Lecz nowe 
trudności wystapiły w jej redukcyi na 0-amidofenylbenzimidazol, obok 
tej zasady pojawiły się bowiem ciała niżej topniejace, zapewne diami- 
dopochodne benzanilidu. Dokładnem określeniem warunków tworzenia 
się tych ciał zajęty jestem w wspólnej pracy z moim asystentem p. 
Stanisławem Kozakowskim. Starałem się także wytworzyć o-amidofe- 
nylbenzimidazol przez kondensacyę wolnego o-fenylendiaminu z kwasem 
antranilowym lub chlorowodanu diaminu z sola amonowa kwasu antra- 
nilowego, w obydwu razach bez skutku. Głównymi wytworami są 
tutaj czerwono- fioletowe, dokładniej jeszcze nie zbadane, w skoncen- 
trowanym kwasie siarkowym w indygowo -niebieskie rozczyny rozpusz- 
czalne barwiki, które pojawiają się także jako wytwory uboczne 
w kondensacyach o-amidobenzamidu lub o-amido-p-toluylamidu z chlo- 
rowodanem o-fenylendiaminu. 
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Chlorowodan 0 -fenylendiaminu i 0-amidobenzamid. 
3) - © - Amidofenylbenzimidazol. 


Tylko jedna z materyj potrzebnych do kondensacyi, mianowicie 
chlorowodan diaminu, jest produktem handlowym, 0-amido - benzamid 
musiałem w laboratoryum sam przygotować zapomoca dość żmudnych 
lub kosztownych reakeyi. Najracyonalniej wytwarza się tę materyę 
działaniem amoniaku na kwas izatowy 
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— NH — CO — NH; 
który otrzymywałem, albo sposobem syntetycznym z kwasu antranilo- 
wego i chloromrówkanu etylowego !), albo przez utlenienie izatyny kwa- 
sem chromowym w rozezynie lodowego octu °). 

Kondesacya o-amidobenzamidu z chlorowodanem o-fenylendiaminu 
daje najlepszy wydatek o0-amidofenylbenzimidazolu w następujących 
warunkach: Dobrze sproszkowana mieszaninę rownodrobinowych ilości 
obydwu składników, a więc n. p. 18.1 gr. soli diaminu z 12.4 gr. 
amidu, ogrzewa się trzy godziny w kolbce w kapieli metalowej w tem- 
peraturze 190°. W ciągu ogrzewania treść kolbki stapia się, potem 
silnie pieni wskutek wytwarzania się dymów kwasu solnego i pary 
wodnej, wreszcie tężeje w masę zielonawą, z wierzchu biaława, dzięki 
wykwitom salmiaku. Po wydobyciu kolbki z kąpieli, zanim wytwór 
zastygnie, wygotowuje się go około 100 em.* wody, z której po zalka- 
lizowaniu wydziela się osad zwykle silnie zanieczyszczony nieznacznej 
ilości amidoanhydrozasady. Główną masę chlorowodanu zasady rozciera 
się w możdzierzu z ługiem sodowym i wyskokiem; przez to wywołuje 


!) Stefan Niementowski i Bronisław Rożański: Kosmos z r. 1890. 146. Ber. 
d. chem. Ges. 22. 1672. 
») H. Kolbe: Jour. pr. Ch. [2]. 30. 469. 
Emil Knape: Tamże [2]. 43. 210. 
pë 


www.rcin.org.pl 


68 STEFAN NIEMENTOWSKI. 


się piękna zmianę barw: pierwotnej niebieskawej w intenzywnie czer- 
woną o wspaniałej takiej samej, tylko jaśniejszej fłuoresceneyi. Przy- 
czyną tego zjawiska jest wytworzenie się pewnego barwika , jako 
produktu ubocznego, od którego oddziela się bezbarwny amidoimidazol 
przez frakcyonowaną krystalizacyę z wyskoku, lub przez wytrącenie 
barwika z dość rozcieńczonych alkalicznych, wyskokowych rozezynów 
surowego produktu nadmiarem wrzącej wody. Przy podanych stosun- 
kach wagowych używa się do rozpuszczenia zasad około 300 em.* 
wyskoku, zadaje się je 500 em.* gorącej wody i natychmiast filtruje 
przez sączek fałdzisty. Na sączku pozostaje barwik z małemi ilościami 
zasady, które zabrać można wyskokiem lub rozcieńczonym kwasem 
siarkowym, a do przesaczu przechodzi główna partya amidoimidazolu, 
krystalizującego się dopiero po zupełnem ostygnięciu cieczy. Kilkakrotne 
przekrystalizowanie tej materyi z wyskoku doprowadza do istoty zupeł- 
nie białej, stale topniejacej, której waga wynosi około 60°/, ilości teo- 
retycznie obliczonej. 

1). 0.1070 gr. materyi osuszonej na powietrzu dały 19.4 em.* 
azotu pod ciśnieniem 737 mm. słupa rtęci w temperaturze 21.5'C, eo 
odpowiada 0.0213497 gr. azotu. (Analizował p. K. Dziewoński). 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, El, Ns I. 
Ca a 156 — 7464, — 
OZ Re" T 7 = 
Na 5,5 deca, OA 19.95 ,, 


209 100.00 


Ażeby oddalić sole mineralne towarzyszace pierwszej krystalizacyi 
zasady, należy ja przemyć gorącą wodą. W ostatnich wyskokowych 
ługach pokształtnych pojawiaja się czasem produkty uboczne, lecz w tak 
małej ilości, że ich dotad opisać nie mogę. Raz zauważałem tam mate- 
ryę żółtą top. około 250— 260°, rozpuszczalna w kwasie siarkowym 
w jasno żółte ciecze, innym razem ostatnie krystalizacye zasady były 
łuskowate, połysku perłowej macicy, zanieczyszczone ciałem smolistem 
ciemniejacem w rozczynach wyskokowych w ciecze ciemno brunatne. 

Czysty ($)-0-amidofenylbenzimidazo| krystalizuje się w przejrzy- 
stych jednoskośnych płaskich słupkach widocznych pod mikroskopem, 
wygladających na oko jako sześcioboczne kostki, w grubszych warstwach 
białe, o temperaturze topienia się 211°. Zasada łatwo się rozpuszcza 
w goracym wyskoku i chloroformie, znacznie trudniej w benzolu 
i eterze, bardzo trudno rozpuszcza się w wrzącej, nierozpuszcza się. 
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w zimnej wodzie; rozpuszcza się bardzo łatwo w zimnym acetonie tak 
samo w kwasach mineralnych, w kwasie octowym it. p. nie rozpuszcza 
się w alkaliach. 

Chlorowodan Ci; H,, N;. 2 HCI. Sól tę zawierająca w przeciwień- 
stwie do dwu innych dawniej analizowanych dwie drobiny kwasu 
solnego otrzymałem przy następujacem nieudałem doświadczeniu wy- 
tworzenia soli złotowej. Gorący wyskokowy, dość silnie kwasem solnym 
ukwaszony rozczyn chlorowodanu imidazolu zadałem wodnym rozczy- 
nem chlorku złotowego; w pierwszej chwili powstały osad przez zago- 
towanie cieczy rozpuściłem i pozostawiłem powolnej krystalizacyi. 
Otrzymałem piękne, twarde pryzmy, topniejące z wyszumieniem w ciecz 
żółtą w 275°, które jednak wbrew oczekiwaniu złota nie zawierały, lecz 
były czystym chlorowodanem. 

0.2189 gr. istoty dały 0.2198 gr. chlorku srebra, co odpowiada 
0.054348 gr. chloru. 


Oblicza się 
dla Cis Mi N,. 2HCI Znaleziono 
Chloru 25.12"/* 24.83, 


Sól platynowa C,; H,, N;. H, PtCl, nietworzy się, tak samo jak 
złotowa, gdy operujemy w cieczy wyskokowej; powstała jednak przez 
zadanie gorącego wodnego, silnie kwasem solnym ukwaszonego rozczynu 
chlorowodanu wodnym rozezynem chlorku platynowego. Ciecz zrazu 
zmętniała, potem dała osad gwiazdkowaty z igiełek złożony barwy 
brunatnej, który, jak rozbiory I i II okazały, zawierał wolną platynę. 
Gorące przesącze tej pierwszej krystalizacyi dały sól żółta, złożoną 
z kuleczek w nerki pozrastałych, która miała skład odpowiadajacy 
teoryi (rozbiór III). Sól ta nie topnieje, tylko czernieje w granicach 
od 250—280°. Z wody nie można jej przekrystalizować, rozkłada się 
wydzielając platynę. 


I. 0.112 gr. soli osuszonej w eksykatorze dały 0.038 gr. platyny. 
II. 0.2274 gr. soli osuszonej w eksykatorze dały 0.0768 gr. platyny. 
III. 0.3394 gr. soli osuszonej w eksykatorze dały 0.1064 gr. platyny. 


Oblicza sie Znaleziono 
dla. C,; H;; Ną. H, PtC1, I II II 
. Platyny 31.45'/, 33.98%, 38779, / 31.3BY, 
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Chlorowodan m-p-toluylendiaminu i o-amidobenzamid. 
(5)-0-Amidofenyl-(p- lub m-)tolimidazol. 
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Równodrobinowe ilości składników n. p. 19.5 gr. chlorowodanu toluy- 
lendiaminu i 12.4 gr. o-amidobenzamidu stapia się dwie godziny w 180° 
w kapieli metalowej. Wytworzony zielonawy stop wyciąga się zaraz 
gorącym wyskokiem z dodatkiem takiej ilości ługu, jaka jest potrzebna 
do silnego zalkalizowania cieczy, otrzymuje się już pierwsza krystali- 
zacyę w stanie bardzo czystym, bo jasno słomkowej barwy, gdyż w tej 
kondensacyi nie tworza się ciała barwikowe. Istotę oddzielona od wy- 
skokowo-alkalicznego ługu przemywa się wodą i raz jeszcze z wyskoku 
krystalizuje, przez co otrzymuję się ją w sześciobocznych listkach, 
połysku perłowej macicy, o stałej temperaturze topienia się w 189°C. 
Wydatek wynosi 559/, ilości teoretycznie obliczonej. 

0,1468 gr. tej istoty, dały 24 em.$ azotu pod ciśnieniem 742.5 mm. 
słupa rtęci, w temperaturze 15.3%C, co odpowiada 0.027408 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
ANTO, EL, M 
Cia — 168 — 75.349, — 
i AE n EA PIM >: 


N, — 42 — 18.88 , 18.679, 
223 100.00 


Alkaliczne ługi amidofenyltolimidazolu zawieraja dokładniej jeszcze nie 
zbadane ciała brunatne. 

Stosunki rozpuszczalności nowej zasady sa zupełnie podobne do 
tych, które podałem dla o-amidofenylbenzimidazolu. Struktura mate- 
ryi musi odpowiadać jednemu z wzorów w nadpisie podanych, brak 
jednak wskazówek, któreby pozwalały na dokładniejsze w tej mierze 


orzeczenie. 


www.rcin.org.pl 


O AZIMIDACH BENZIMIDAZOLI. 1 


Azimidy benzimidazoli. 


Nazwa „związek azimidowy* pojawia się w literaturze chemicznej 
w roku 1882 w pracy Griessa !), której przedmiotem są wytwory dzia- 
łania kwasu azotowego na o-diaminy. Pierwszy do tej grupy ciał zali- 
czony związek wykrył jeszcze w roku 1860 A. W. Hofmann *) przez 
działanie kwasu azotawego na o-nitrofenylendiamin. 

W szesnaście lat pózniej opisał Ladenburg %) dalsze związki tego 
typu, a w dyskusyi ich konstytucyi uwzględnił wzór 
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który przyjęto powszechnie dzięki bardzo wyczerpującym pracom Zin- 
cke'go i jego uczni 4) a po części Nóltinga i Abt'a 5. Wzór ten jest 
już podany w znakomitem dziele genialnego Kekule'go: Lehrbuch der 
organischen Chemie z roku 1866. Tom II. Str. 739. 

Z czasem rozszerzono pojęcie azimidów : 
Dwuwartościowa grupa 


— N = N — NH — 


zajmuje pierwotnie w drobinach, miejsca dwu atomów wodu sąsiednich 
węgli pierscieni aromatycznych, jak w związku Ladenburga 
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w niezależnych od siebie, a prawie równoczesnych pracach okazali 
z jednej strony Weddige i Finger %), z drugiej autor niniejszej roz- 


1) Ber. chem. Ges. 15, 1878. 

2) Ann. Chem. 115, 249. 

3) Ber. chem. Ges. 9, 219. 

+) Zestawienie odnośnej literatury zawiera praca C. Willqerodt'a, ogłoszona 
w Jour. pr. Chem. [2] 55, 375. 

5) Ber. chem. Ges. 20, 3999. 

5) Jour. pr. Chem. [2] 35, 262. 


www.rcin.org.pl 


72 STEFAN NIRMENTOWSKI. 


prawki 1) egzystencyę takiego samego ugrupowania atomów azotu 
w zwiazkach nazwanych 
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benzazimid i tolylazimid, 


otrzymanych działaniem azotynów na kwaśne rozezyny o-amidobenza- 
midu i o-amido-p-toluylamidu. Wobec tego jest do pewnego stopnia 
usprawiedliwione użycie nazwy azimidów dla ciał w dalszym ciagu 
opisanych, pochodnych typowej materyi, budowy: 
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nazwy o wiele krótszej, dosadniej malujacej istotę tych zwiazków, od 
wszelkich terminów, które możnaby ukuć na zasadach słownictwa 
racyonalnego. 

Azimidy benzimidazoli powstaja podobnie jak azimidy właściwe, 
w reakcyach o ilościowym przebiegu z opisanych przezemnie o- amido- 
benzimidazoli w silnie ukwaszonych wyskokowych rozczynach pod 
wpływem azotynów alkalicznych lub w obojętnych rozczynach wysko- 
kowych działaniem azotynu amylowego. Wszystkie dotąd otrzymane 
związki azimidowe sa to materye stałe krystaliczne, barwy żółtej; roz- 
puszczają się w rozczynnikach organicznych i w silnych kwasach, mają 
więc charakter słabych zasad. Są trwałe i nie ulegaja żadnym zmia- 
nom wobec alkaliów , tak samo zachowują się wobec najdłuższego 
gotowania w obojętnych rozczynnikach organicznych, a nawet nie roz- 
kładają się w temperaturze stapiania się, a więc około 200°. Natomiast 
gotowane z kwasami mineralnymi, a szczególniej z rozcieńczonym kwa- 
sem siarkowym, utracają azot, jak właściwe zwiazki diazowe, w ilości 
odpowiadającej zawartej w tych istotach grupie 


!) Ber. chem. Ges. 21, 1538. 
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Pod tym względem przedstawiaja się moje azimidy jako produkty 
zagęszczenia ciał diazowych 0-amido - imidazoli: 
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schemat, który zapewne jest obrazem ich genezy. 

Diazowa natura tych istot przejawia się także w wielce charak- 
terystycznych reakcyach z fenolami. Tak samo jak diazoamidobenzol 
przechodza one przez stopienie n. p. z $-naftolem w odpowiednie bar- 
wiki azowe : 


N N 
HENS Pia Zd 
| C | © 
NZYNZ ZY +60%5 bw Rn ER 
SRG HN | | 
JIDS « ZŻ%Z KO 
N HO.H,C;, 


Z otrzymaniem tych barwików wiąże się technicznie ważna a pod 
względem teoretycznym także niepozbawiona interesu kwestya ich po- 
winowactwa do bawełny wolnej od trwalnika. 

Łatwość przetwarzania się moich azimidów w azobarwiki i ich 
przemiana pod wpływem gotowania z rozcieńczonymi kwasami jest 
czemś wręcz różnem od wszystkich podań literatury chemicznej o wła- 
ściwych azimidach. Te ostatnie mają być ciałami bardzo trwałemi, 
niezmieniającemi się przez ogrzewanie w rurach ze zgęszczonym kwa- 
sem solnym lub przez gotowanie z alkoholowym wodnikiem potasowym; 
Dopiero stapianie z wodnikiem potasowym otwiera w azimidotoluolu 
pierścień azimidowy, w procesie produkujacym amoniak i amidokresol. 
Wprawdzie większa trwałość tych pierścieni jest teoretycznie do pewnego 
stopnia uzasadniona ta okolicznością, iż składaja się one z pięciu czło- 
nów. Jak wiadomo z teoryi napięć wartości chemicznych atomów węgla 
Ad. Bayera, przedstawiaja pięcioczłonowe pierścienie najtrwalsze utwory 
izocyklowe ; prawdopodobnie to samo odnosi się do pierścieni heterocy- 


www.rcin.org.pl 


74 STEFAN NIEMENTOWSKI. 


klowych, zawierajacych obok węgla atomy azotu, a więc sześcioczło- 
nowe pierścienie azimidowe będa wobec większych napięć w nich pa- 
nujących mniej trwałe, jednakże skok w trwałości obydwóch rodzai 
pierścieni wydaje mi się zbyt wielki, zachęca do ponownego zbadania 
właściwych azimidów przedewszystkiem w ich reakcyach wobec $-naf- 
tolu i. t. p. ciał. Obecnie mogę już zaznaczyć, że mój toluylazimid 
i związek Weddige i Finger'a, benzazimid, daja z $-naftolem stopy 
czerwone, podczas gdy azimidobenzol 

NH 

ZĘ 

C,H; N 


w tych samych warunkach nie ulega zmianie. W literaturze lat ostat- 
nich spotykamy się z grupa ciał podobnej budowy, jak opisane tu 
azimidy, zachowujacych się wobec $-naftolu i innych tak samo jak 
materye powyż przytoczone. W piśmie habilitacyjnem przedłożonen 
w roku 1893 władzy uniwersytetu w Erlangen opisuje Max Busch ') 
wytwory działania kwasu azotawego na o-amidobenzylamin i jego 
produkty podstawienia; jego $-fendihydrotriaziny zamieniają się przez 
stapianie z $-naftolem w barwiki azowe: 


N N = N — Co HOH 
PRA NN PY 4 
AE E EN 
Z „ANI R N 
CH, CH, — NHR 


Działaniem bromu na lodowo-octowe rozezyny azimidów powstają 
pamarańczowo zabarwione produkty przyłączenia dwu atomów bromu, 
już z wejrzenia podobne do ciał otrzymywanych przezemnie dawniej 
w tych samych warunkach z anhydrozasad. W myśl wzorów 


NBr N 
PDP DK: ŁASEOR 
Es CBr PERN C 
RATĘ N AOAN E a 
| sf | 
NA ZN BrNN ZN/ 
N NBr 


1) Synthetische Versuche über Stickstoffkohlenstoffringe aus o- Amidobenzylamin 
und seinen Derivaten. Erlangen 1893 bei Junge Sohn, 
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mogło się odbyć przyłaczenie bromu w dwu różnych miejscach w dro- 
binie azimidów. Sadząc z zachowania się wytworów udycyj wobec 
amoniaku, z którym dibromazimid odtwarza pierwotny azimid, mnie- 
mam, że wzór pierwszy odpowiada prawdzie: gdyby bowiem bromy 
znajdowały się przy diazowych atomach azotu reagowałby prawdopo- 
dobnie produkt adycyi z amoniakiem tak samo jak perbromek diazo- 
benzolu, t. j. grupa imidowa zajęłaby w drobinie organicznej miejsce 
dwu atomów bromu. 

Ponieważ drobiny azimidów zawieraja trzy trzeciorzędnie zwią- 
zane atomy azótu 
N 


yY 


a wiadomem jest od dawna, że atomy takie przynajmniej wtedy, gdy 
się łącza z atomami węgla, są szczególniej skłonne do zamiany swych 
funkeyj na atomy pięciowartościowe, więc zbadanie zachowania się 
azimidów wobec jodków rodników alkylowych, ich ewentualnej zamiany 
na czwartorzędne zasady amonowe, ma doniosłe znaczenie teoretyczne. 
Wstępne doświadczenia kwestyi dotąd nie wyjaśniły, zachodzi obawa, 
że przez ogrzanie azimidów z jodkiem metylu w zatopionej rurze eli- 
minuje się diazowe azoty. 


Azimid (6) -0-amidofenylbenzimidazolu. 


N 
ZNZ \ 
kod È 
NANNAN ZN 
AEO 4 
R ZR 
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Po kilku próbach okazało się następujace postępowanie jako naj- 
odpowiedniejsze do wytwarzania tego pierwszego najprostszego azimidu 
benzimidazoli, tworzacego człon początkowy w homologicznym szeregu 
ogólnego wzoru C, H;, 4, N,. Dziesięć gr. czystego ($)-0-amidofenyl- 
benzimidazolu rozpuszcza się w 500 cm. goracego 96°, wyskoku i za- 
daje 100 cm.% zgęszczonego kwasu solnego (e. g. 1.2); w chwili gdy 
spostrzeżemy, że w cieczy wskutek obniżania się ciepłoty ma się 
zacząć wykrystalizowywanie soli benzimidazolu, wlewamy szybko w kilku 
partyach rozczyn 4 gr. azotynu sodowego w 25 cm. wody, przyczem 


www.rcin.org.pl 


76 STRFAN NIEMEN TOWSKI. 


ciecz energiczne kłócimy. W ciągu tych operacyj spostrzegamy: 
w chwili zadania wyskokowego rozczynu amidoimidazolu zgęszczonym 
kwasem solnym pojawienie się bardzo silnej, na powierzchni cieczy 
lśniącej ciemno zielonej fluorescencyi, która prawdopodobnie jest cechą 
minimalnych ilości zanieczyszczeń zawartych w zasadzie, gdyż brunat- 
nawo zabarwione partye amidoimidazolu zdają się silniej fluorezować. 
Fluorescencya bardzo słabnie, prawie znika, po wprowadzeniu do cie- 
czy pierwszych kropel rozezynu azotynu sodowego. Zanim jeszcze 
zużyjemy wszystek azotyn, rozpoczyna się już w całej masie rozczynu 
bardzo szybka a piękna krystalizacya, cieniutkich, żółtawo - szarawych, 
połyskujacych igiełek, których masa tak wzrasta po wlaniu całej ilości 
azotynu, że zawartość kolby jest blizka stężenia. Korzystając z zupeł- 
nej nierozpuszczalności tej materyi w wyskoku zawierajacym zgęszczo- 
ny kwas solny, filtrujemy ja natychmiast nie wyczekująe bynajmniej 
oziębienia się cieczy. Po odssaniu wyskoku na pompce wodnej, nale- 
wamy na popielaty osad zimną wodę w celu wymycia kwasu solnego 
i soli kuchennej. W tej chwili spostrzegamy, jak na powierzchniach 
zetknięcia się osad, pod wpływem wody, zmienia barwę przyjmujac 
odcień zielonawo-żółty. Zmiana barwy posuwa się do coraz to głębszych 
warstw osadu w miarę, jak nowemi ilościami wody wypłókujemy kwas 
w nim zawarty. Widocznie odbywa się tu dyssocyacya bardzo nietrwa- 
łego, w pierwotnej reakcyi powstałege chlorowodanu azimidu, na wolna 
zasadę i kwas solny. Gdy wody myjące reaguja już obojętnie, krysta- 
lizujemy nowy związek z wrzącego wyskoku. 

Wydatek czystej materyi azoimidu jest prawie teoretyczny, równa 
się zwykle na wagę masie użytego do reakcyi o-amidofenylbenzimidazolu. 

0.1142 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 25.8 cm. azotu 
pod ciśnieniem słupa rtęci 745 mm. w temperaturze 19° C., eo odpo- 
wiada 0.0290637 gr. azotu '). 


Oblieza się Znaleziono 
dla Co H; N, > 
Cs — 156 — 70.91", = 


ROCZTE 3.64 , g 
N, — 56 2546, 25.45Y, 
220 100.00 


Przez gotowanie związku z rozcieńczonym kwasem siarkowym 
w atmosferze bezwodnika węglowego ująłem azot diazowy w eudio- 
metrze z następującym wynikiem: 


1) Analizował p. Karol Dziewoński. 
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0.2130 gr. istoty dały 23.2 cm.» azotu pod ośnieniem słupa rtęci 
745 mm. w temperaturze 16°C., co odpowiada 0.026506 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
Azot — N = N — : 12.73/, 12.44 


Azimid ($8)-o-amidofeny| - benzimidazolu krystalizuje się w długich, 
jasno-żółtych, lśniących igłach, topniejacych w 207—208* w ciecz żółta, 
zrazu kłarowna, z której w nieco wyższej temperaturze zaczyna powoli 
uchodzić azot w drobnych bańkach. Azimid rozpuszcza się łatwo 
w chloroformie, benzolu i acetonie, nieco trudniej w alkoholu i eterze; 
rozpuszcza się w skoncentrowanych kwasach mineralnych i lodowym 
occie, a z rozczynów tych strąca go woda w postaci pierwotnej, mle- 
czno-żółtych kłaczkach; nie rozpuszcza się w rozcieńczonych kwasach, 
w wodzie, w alkaliach i amoniaku. Azimid jest więc wyłacznie słaba 
zasada, wolną zupełnie od cech słabego kwasu, pojawiajacych się 
u właściwych azimidów, zawierających grupę — N = N — NH —; 
jest to naturalnem następstwem braku grupy słabo kwaśnej, imidowej. 

Z jego soli otrzymałem chlorowodan i sól złotową. 

Chlorowodan C; Hs; N,. HCI krystalizuje się z wyskokowego roz- 
czynu azimidu po dodaniu zgęszezonego kwasu solnego w postaci cie- 
niutkich sztabek, topniejacych z równoczesnem wyszumieniem i zbru- 
natnieniem w 200°. 

0.2023 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.1149 gr. chlorku 
srebrowego, co odpowiada 0.028413 gr. chloru. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H, N,. HCI 
Chloru 13.807, 14.04"/, 


Sól złotowa C,; Hs N,. HAu Cl, + 2aq. Jeżeli wyskokowy rozczyn 
chlorowodanu azimidu zadamy wodnym rozczynem chlorku złotowego, 
to otrzymamy krystalizacyę pierwotnego chlorowodanu; sól złotową 
wytworzymy przez zadanie goracego rozeczynu azimidu w zgęszezonym 
kwasie solnym takim samym rozczynem chlorku złotowego. W tych 
warunkach powstaje osad żółty drzewiastych agregatów, które po ze- 
braniu w stożku platynowym, przemyciu zgęszczonym kwasem solnym 
i osuszeniu na bibule lub porcelanie na powietrzu do stałej wagi 
zawierały dwie drobiny wody krystalizacyjnej. Preparat taki ogrzewany 
w rurce włoskowatej przyjmuje intenzywniej żółta barwę w granicy 
od 100 do 150°; w 150? staje się raptownie jasno, cytrynowo -żółtym, 
w 170° ciemno - brunatnym a około 220” mięknie i wyszumowuje. 
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I) 0.2495 gr. soli osuszonej na powietrzu pozostawiły po wyża- 
rzeniu w tyglu porcelanowym 0.0825 gr. złota. 

II) 0.0768 gr. tej soli utraciły w 105°C. 0.0046 gr. wody. 

III) 0.0722 gr. soli osuszonej w 105°C. pozostawiły po wyżarze- 
niu w tyglu 0.0252 gr. złota. 


Oblicza się Zmaleziono 
dla Cis Hs N,. HAu Cl, + 2aq I II III 
Złota 196.7 . 33 04%, 33.06 — — 
Wody abiit 6.05, — 5.98 — 
dla © H, N,. HAu Cl, 
Złota 196.7 . 35.189/, 34.90 


Azimid (8) - o - amidofenyl -m - (lub p-) tolimidazolu. 


CH, N N 
U ak LM, * AZEN 
PAR C La C 

SFN NZENAN lub RAN NZA NZA 

RE CH; | 

NA E/N Z NA UANGA 
N N 


Obydwa powyższe wzory mogą wyrażać strukturę azimidu otrzy- 
manego z (ß)-o-amidofenyltolimidazolu topniejacego w 189° działaniem 
kwasu azotawego w warunkach takich samych jak w przypadku poprze- 
dnim, a zależeć będa od tego, który z dwu teoretycznie możliwych 
wzorów 


CH; N N 
NANA ZEK: 8 
| C DE C 
CS są 0 KNT A GAY ANY R 
NH EZ CH; NH DE 
Pa © 4 ENS 
H,N H,N 


przyjmiemy dla pierwotnego imidazolu. 

Nowy związek krystalizuje się w żółtych igiełkach, topniejacych 
prawie w tej samej temperaturze, jak materyał, z którego był wytwo- 
rzony, mianowicie w 187—188'. Warunki rozpuszczalności jak i inne 
zauważone własności tej materyi przypominają zupełnie najprostszy 
azimid o-amidofenylbenzimidazolu. 
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Rozbiory istoty osuszonej na powietrzu dały następujące wyniki: 

I) 0.1407 gr. materyi dały 29 em.* azotu pod ciśnieniem baro- 
metrycznem słupa rtęci 732 mm. w temperaturze 13”, co odpowiada 
0.0329938 gr. azotu. 

II) 0.2308 gr. istoty oddały przez gotowanie z rozwodnionym 
kwasem siarkowym 22.2 em.% azotu pod ciśnieniem barometrycznem 
741 mm. słupa rtęci w temperaturze 16° C., co odpowiada 0.02522586 
gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla: Cir Eh, M I II 
Cu — 168 71.80), = = 
Hy 10 4.27 , 8 23 
N, 56-. 23:93 , 23.457, — 
234 100.00 
— N = N — 28 — 11:96, — 10.93% 


(£) - o - Oxyfenyl-m (lub p) - tolimidazol. 


CH; N N 
RARA ENE ANEAN 
pa C 5: C 
R IE PYT lub FRATE ANR 
NB; sł | H,C EROS 
PR 5 NRA 
HO HO 


Z kwaśnej cieczy pozostającej w kolbie po oznaczeniach azotu 
grupy diazowej wydzieliłem tak przy pochodnym ($)-0-amidofenylto- 
limidazolu, jak i przy najprostszym azimidzie przez zalkalizowanie 
cielistą kłaczkowatą materyę, która zrazu uważałem za czysty, normal- 
nie wytworzony oksypochodny: 


N N 
ore. Ro: 
NH | | NH | | 
ENA WAŻ, 
SO,H.N=N HO 
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Doświadczenie powtórzone z dwoma gramami azimidu topniejącego 
w 187—188* przekonało mię, że wytwór działania nie jest jednolity. 
Wspomniana kłaczkowata istota topniejaca w stanie surowym niewy- 
raźnie od 160 — 200” po wygotowaniu benzolem i wyskokiem nie 
topniała nawet w 285; dokładniej jej nie badałem. Z alkalicznych 
przesaczy od materyi kłaczkowatej wyciaga eter istotę nowa (zawarta 
także w ekstrakcie benzolowym i wyskokowym ciała nietopniejacego 
w 285), która po przekrystalizowaniu z wyskoku miękła w 225° 
a topniała w 2419. Był to szukany oksyzwiązek. 

0.1428 gr. materyi osuszonej w eksykatorze dały 15.4 c. azotu 
pod ciśnieniem barometrycznem słupa rtęci 750 mm. w temperaturze 
16.4”, co odpowiada 0.0176792 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C;, H,, NO 
Azotu: . 12.50%, 12.679/, 


Oxyfenyltolimidazo| krystalizuje się w igłach w wyskoku łatwo, w ete- 
rze trudno rozpuszczalnych. 


Azimid ($) - 0 - amido - p - tolyl - benzimidazolu. 


N 
MSZE 
| oczĄ C 
NANA NN 
| | | 
NWAR ILN 
N CH, 


Związek ten otrzymałem w sposób jak opisany najprostszy azimid, 
z tą jedynie zmiana, że do rozpuszezenia ($)-o-amido-p-tolyl-benzimida- 
zolu użyłem nieco mniej wyskoku, mianowicie na 8 gr. zasady 320 
em.$ wyskoku. Jest on izomerem powyżej opisanego azimidu ($)-o-ami- 
dofenyl-m- (resp. p-)tolimidazolu. 

W rozbiorach istoty osuszonej w eksykatorze znalazł p. Karol 
Dziewoński następujace wyniki: 

I) 0.2075 gr. istoty dały 0.5475 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.0783 gr. wody. 

II) 0.1033 gr. istoty dały 23 cm. azotu pod ciśnieniem barome- 
trycznem słupa rtęci 737 mm. w temperaturze 26°, co odpowiada 
0.0247227 gr. azotu. 
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Oblieza się Znaleziono 
dla C,, Hio Na I II 
Cu _ 168 71.80 71.95 = 
AE 5800 4.19 A 
N, 56 23-93 NE 23.93 


234 100.00 


Azimid ($)-0-amido-p-tolyl benzimidazolu krystalizuje się w wy- 
skoku w żółtych igłach topniejacych w 185°, które po pewnym czasie 
na słońeu trochę ciemnieją. W organieznych rozezynnikach, jak w ben- 
zolu, acetonie, w wyskoku itp. w temperaturze wrzenia cieczy rozpu- 
szcza się dość łatwo, prawie nie rozpuszcza się w eterze; jest nieroz- 
puszczalny w wodzie i w ługach alkalicznych (nawet gorących), roz- 
puszczalny w zgęszczonych kwasach mineralnych i w kwasie octowy. 
Pomimo że zawiera w jednym pierścieniu benzolowym grupę metylową, 
nie zmienia się nawet po kilkodniowem gotowaniu z nadmanganianem 
potasowym w zawiesinie alkalicznej. 

Sól platynowa. (C,, Hio N,),. H, Pt Cls. Otrzymałem ja zadając 
rozczyn azimidu w zgęszczonym kwasie solnym takim samym rozczy- 
nem chlorku platynowego. Do 24 godzin wytworzyły się w cieczy 
wielkie i dość grube blaszki i płytki ząbkowane, brunatne, które miękną 
i wydymaja się w 275° lecz i w 290° nie topnieją w ciecz klarowna. 
Wody krystalizacyjnej sól ta nie zawiera. 

0.2122 gr. istoty osuszonej w 103” dały 0.0466 gr. platyny. 


Oblicza się Znaleziono 
d la (Ci H,, Ni) H, Pt Ch, 
Platyny 194.3 — 22.16'/, 21.967, 


Rezultat rozbioru porównany z poprzednio opisanemi solami azimidu 
(8)-o-amidofenylbenzimidazolu, złotową Cis Hs N,. HAuCl,+2aq i chlo- 
rowodanu C,;, Hs N,. HCl wskazuje, że azimidy sa zasadami jednokwa- 

sowemi. 
| Ze względu na strukturę soli zwiazków azimidowych nasuwa się 
pytanie, czy zawieraja one niezmieniony sześcioczłonowy pierścień azi- 
midowy, czy też może sa właściwemi solami diazowemi ? 

Mniemam , że analizowane przeze mnie krystaliczne sole, trwałe 
i niezmienne nawet w wyższych temperaturach, są pochodnemi azimi- 
dów; w ich kwaśnych rozczynach, szczególniej chlorowodowych istnieja 
jednak niewatpliwie obok drobin pierwotnych soli, także drobiny soli 

Rozpr. Wydz. mat.-przyr. T. XXXV. 6 
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diazowych. Ilość tych ostatnich wzrasta ze wzrostem temperatury; tem 
tłómaczę sobie względna trwałość owych rozczynów w zwykłej tempe- 
raturze, w razie miernego podniesienia ciepłoty powoli rozpoczynajacy 
się rozkład, połaczony z wydzielaniem się banieczek diazowego azotu, 
który w wyższych temperaturach szybko się wzmaga. Zapatrywania 
moje potwierdza także niżej opisane zachowanie się soli azimidowych 
wobec Ę$-naftolu. 


Azimid ($)-0-amido -p-tolyl-m (lub p-) tolimidazolu. 


CH, N N 
KAPA EN CA, * 
(4 C BR C 
KARM PART WEGA h EPAR. PATON 
Aae ai H;C SZ 
PN ZNZĘ NN ZA 
N CH; N CH; 


Zależnie od wzoru struktury, który przyjmiemy na produkt kon- 
densacyi chlorowodanu m-p-toluylendiaminu z o-amido-p-toluylamidem, 
wyrazimy budowę otrzymanego zeń azimidu jednym z powyższych 
schematów. 

W zwykły sposób otrzymany i oczyszczony nowy związek dał 
w rozbiorach następujace wyniki: 

I) 0.1125 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 0.298 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.05075 gr. wody. 

II) 0.10075 gr. dały 20.5 cm. sześć. azotu pod ciśnieniem baro- 
metrycznem 737.5 mm. słupa rtęci, w temperaturze 12”, co odpowiada 
0.0236057 gr. azotu. 

III) 0.10325 gr. dały 19.9 em. sześć. azotu pod ciśnieniem baro- 
metrycznem 729 mm. słupa rtęci, w temperaturze 150, eo odpowiada 
0.0223417 gr. azotu !). 

IV) 0.1045 gr. istoty z innego otrzymania dały 21.4 em. sześć. 
azotu pod ciśnieniem barometrycznem 736 mm. słupa rtęci, w tempe- 
raturze 17.5”, co odpowiada 0.0239808 gr. azotu. 


1) Rozbiory I, II i III wykonał p. Stanisław Kozakowski. 
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Oblicza się - Znaleziono 
dla C„ BH, Ni I II III IV 
Cis — 180 — 72.589 72.24 
His -- 12 — 4.83, 4.85 
N, — 56 — 22.58, 23.43 21.64 22.94 
"B48 1 ŚM99 50. 


Związek ten krystalizuje się w jasno-żółtych igłach topniejących 
w 197°; jest nierozpuszczalny w wrzącej wodzie, amoniaku i ługach 
alkalicznych, rozpuszczalny w ciecze żółte w zgęszeczonych kwasach 
siarkowym lub solnym i lodowym octowym, woda wytrąca go z tych 
rozezynów w stanie niezmienionym w postaci prawie bezbarwnych kłacz- 
ków. Rozpuszcza się bardzo łatwo w gorącym bezwodniku octowym 
i krystalizuje się zeń o tej samej temperaturze topliwości. Rozpuszcza 
się w wyskoku, eterze, łatwo w zimnym benzolu i gorącym acetonie. 


Bromowanie azimidów benzimidazoli. 


W XXII tomie Rozpraw Wydz. matem.-przyr. Akademii Umiej. 
opisałem na str. 11 i następnych bromowanie etenyldiamidotoluolu. 
Wypadki tam podane świadcza o nienasyconym charakterze anhydro- 
związków wobec bromu, rzecz która później inni badacze stwierdzili, 
jak np. P. Heermann !) na eterze 2f4-2,-etenyldiamidonafiolu 


OC.H; 
PRZ 


BE ARE 
AA 
NH—C—CH, 


Przekonałem się, że nowy, tu opisany typ anhydrozasad ma pod tym 
względem niezmienione cechy połączeń pierwotnych. Pod działaniem 
bromu powstają z nich w pierwszej linii zwykle pomarańczowo czer- 
wono zabarwione produkty przyłaczenia; przy najprostszym azimidzie 
odbywa się obok tego w podrzednym stopniu reakcya podstawianią 
wodu pierścieni benzolowych. Podstawiające działanie wzmaga się nieco 
u homologicznych azimidów, gdzie prawdopodobnie grupy metylowe 


1) Jour. prakt. Chem. [2]. 45, 552—553. 
6* 
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w pierwszym rzędzie podlegają bromowaniu. Dokładne określenie struk- 
tury niżej opisanych produktów podstawienia azimidów, wyznaczenie 
miejsce zajmywanych w pierścieniach przez brom, było na podstawie 
dotad znanych faktów niemożliwe. 


Bromowanie azimidu ($)-0-amidofenylbenzimidazolu. 


Rozczyn 6 gr. chem. czystego azimidu w 100 gr. lodowego kwasu 
octowego zadawałem w temperaturze około 20° w świetle dziennem 
rozproszonem partyami 8.8 gr. bromu rozpuszczonego w 30 gr. lodo- 
wego octn. W miarę wprowadzania bromu powstaje w kolbie bardzo 
obfity pomarańezowo-żółty osad, który wreszcie doprowadza treść kolby 
prawie do zupełnego stężenia. Spostrzegłem jednak, że pod koniec dzia- 
łania absorbcya bromu przez zwiazek azimidowy jest mniej energiczna, 
a nawet brom pozostaje widocznie niezmieniony, co poznać można po 
czerwonawej barwie cieczy, w przeciwieństwie do pierwotnej pozbawionej 
odcienia czerwonego, jakoteż po intenzywnym smrodzie niepochłoniętego 
bromu. Tu zauważyć muszę, że w reakcyi użyte stosunki wag skład- 
ników odpowiadały 4 atomom bromu na drobinę azimidu. Po trzech- 
godzinnem staniu wytwór odssałem na pompce od ługu pokształtnego, 
spłókałem mała ilością lodowego kwasu octowego i część tej materyi 
zaraz rozłożyłem zgęszczonym: amoniakiem, część zaś do analizy prze- 
znaczoną wstawiłem w eksykator zawierający kwas siarkowy i stały 
wodnik sodowy. 

Działaniem amoniaku odtwarza się z powyższego produktu bro- 
mowania pierwotny azimid, co wynika z jego formy krystalicznej, tem- 
peratury topienia się 206” i rozbioru: 

0.1155 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 25 em. sześć. 
azotu pod ciśnieniem barometrycznem 745.5 mm. słupa rtęci, w tem- 
peraturze 8.6”, co odpowiada 0.0295375 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H; N; 
Azotu 25.450, 25.579/, 


Wytwór bromowania pv całotygodniowem przechowywaniu w eksyka- 
torze poddałem rozbiorowi pod I. Posiadał on ciagle jeszcze silny za- 
pach bromu; nie jest to jednak brom pierwotny, w nadmiarze użyty 
i istotę zanieczyszczający, lecz brom wydzielany ciągle z produktu 
adycyi. Analiza pod II w parę dni później wykonana, wskazuje mia- 
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nowicie, że pierwotny produkt przyłaczenia dwu atomów bromu utraca 
nawet w eksykatorze i w zwykłej temperaturze powoli brom. Tem 
tłómaczy się w pierwszej analizie za niski procent bromu. 

I) 0.3497 gr. istoty dały po wyżarzeniu z tlenkiem wapniowym 
03161 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.184513 gr. bromu. 

II) 0.3067 gr. istoty dały po wyżarzeniu z tlenkiem wapniowym 
0.2700 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.1149 gr. bromu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla Ci, H; Br, N; I I 
Bromu 42.03", 38.46 37.50 


Wobec wiełkiej zmienności analizowanego ciała trudno podać ściśle 
jego własności; jest ono zwiazkiem krystalicznym barwy pomarańczowej; 
w 112” spływa w ciecz czerwoną, z której uchodza gazy. 

Mniemam, że działanie bromu na azimid jest przyłączeniem dro- 
biny bromu w myśl równania 


Cis Hs N, + Br, = Cis Hs Bra N, 


Obok tej głównej reakcyi odbywa się równocześnie działanie drugo- 
rzędne, obejmujące jednak nieznaczną tylko część azimidu; podstawienie 
jednego atomu wodu pierścienia benzolowego atomem bromu: 


Cis Hs N, ES Br, == HBr -+ C;3 H, Br N 


Taki produkt podstawienia pierwotnego azimidu zanieczyszczony śladem 
dibromproduktu adycyi wydzieliłem z ługów octowych głównej partyi 
dibromazimidu nadmiarem wody. W ten sposób otrzymany osad żółty 
topniał po osuszeniu na porcelanie w ciecz mętną, wyszumowujacą 
w ciepłocie około 126—130”. Do tej istoty odnosi się niżej podane 
pod I oznaczenie bromu. W przeciwieństwie do pomarańczowego pro- 
duktu adycyi materya niniejsza nie zmienia się pod wpływem amoniaku. 
Produkt, który traktowałem amoniakiem a potem z wyskoku przekry- 
stalizowałem , topniał nieco wyżej około 140”, w ciecz żółta, trochę 
mętna. Rozbiór II. | 

I) 0.191 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały po wyżarzeniu 
z tlenkiem wapniowym 0.113 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.04809 gr. 
bromu. 

II) 0.1305 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 20.5 em. sześć. 
azotu pod ciśnieniem barometrycznem 743 mm. słupa rtęci, w tempera- 
turze 20°C, co odpowiada 0.022919 gr. azotu. | 
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Oblicza się Znaleziono 
dla Cis H; BEN; I II 
Cia — 156 52.189, A RE: 
BT R 2.34 , — — 
Br — 80 26.75 „ 25.17), — 
N, — 56 18.73 , — 17.56'/, 
299 100.00 


Tę sama istotę można otrzymać z czystego, pomarańczowego, 
dibromazimidu przez działanie wody. W zwykłej temperaturze przemiana 
ta odbywa się powoli: nawet po 24 godzinach, wodna zawiesina di- 
bromazimidu zawiera jeszcze część tej istoty w stanie niezmienionym, 
obok związku C}; H; Br N, a także małej części odtworzonego azimidu 
Cis Hs N,. Ciało takie schnąc na porcelanie pokrywa się miejscami po 
kilku godzinach czerwonawemi wykwitami dibromazimidu; w ruree czer- 
wienieje około 110°—120°, lecz rozkłada się dopiero w 150"; czerwie- 
nienie się materyi pochodzi od wydzielającego się bromu i jest dowo- 
dem obecności produktu adycyi, a znaczne podniesienie punktu rozkładu 
wskazuje na przymieszki azimidu C; H; N4. 

Wobec goracej wody reakcya szybciej się odbywa, w tym razie 
można nawet doskonale zauważyć chwilę wydzielenia się bromu przy- 
łaczonego w stanie wolnym i następne zużycie go do reakcyi podsta- 
wienia wodu w pierścieniu benzolowym, fakt dowodzący, iż pierwotny 
azimid odtwarza się z dibromazimidu, poczem przechodzi dopiero w pro- 
dukt podstawienia: 


NBr N 
RSP i ŁONA. s 
WE CBr FR C 
1. SANN ZNN = SAEN N "Nz 
A yk | pór 
NAN POR DENG 
N N 
IL. Cs H, N, + Br, = H Br +O, H, Br N, 


Mianowicie skoro zawiesina wodna pomarańczowego produktu adycyi 
jest już dość silnie ogrzana, wydziela się raptem w cieczy czerwona 
masa ciekłego bromu, uchodzącego nawet częściowo w postaci pary; 
dopiero przez silniejsze ogrzewanie i równoczesne skłócanie cieczy zmu- 
szamy brom do reakcyi podstawiania wodu, jego czerwona barwa sto- 
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pniowo znika ustępujac miejsca barwie żółtej nowo wytworzonych, 
w kwaśnej cieczy zawieszonych, monobromoproduktów podstawienia 
„azimidu. Ciała te są obojętne, a więc w wytworze działania pojawiają 
się w stanie wolnym obok kwasu bromowodowego, którego obecność 
można w filtrach stwierdzić. Rezultat rozfrakcyonowania takiego wytworu 
działania wskazuje, że powstała tu mieszanina kilku ciał izomernych. 
Izolowałem przedewszystkiem istotę topniejąca ostro w 131 —132? w ciecz 
czerwonawa, zupełnie klarowną. Stanowi ona frakcyę w wyskoku naj- 
trudniej rozpuszczalną, skrystalizowana w formy krzaczków pozrastałych 
z grubszych igieł (rozbiór I) barwy blado-pomarańczowej. W mniejszej 
ilości pojawia się materya złożona z igiełek tworzacych masy wełniste, 
silnie elektryczne , barwy ciemno-żółtej , topniejaca około 146° w ciecz 
czerwonawą, trochę mętną (rozbiór II). 

I) 0.1274 gr. istoty dały 22.5 em. sześć. azotu pod ciśnieniem 
barometrycznem 732 mm. słupa rtęci w temperaturze 14°, co odpowiada 
0.0254835 gr. azotu. 

IT) 0.0972 gr. istoty dały 16.1 em. sześć. azotu pod ciśnieniem 
barometrycznem 738 mm. w temperaturze 12°C, co odpowiada 
0.001842323 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,; H, Br; N, I II 
Azotu . 18.739, 20.00 18.95 


Wszystkie opisane monobromki azimidu daja z $-naftolem czerwone 
stopy zawierajace odpowiednie pochodne azowe, co dowodzi, że zawie- 
raja one nienaruszony pierścień azimidowy. Rozbiór bromowanego bar- 
wika azowego, wytworzonego na tej drodze podaję w związku z innemi 
ciałami tej grupy w rozdziale „barwiki azowe*. 


Bromowanie azimidu ($)-0 -amido - p - tolyl - benzimidazolu. 


Jeżeli do rozczynu 1 części azimidu topniejącego w 185% w 12 
częściach lodowego kwasu octowego wkraplać będziemy powoli lodowo- 
octówy rozczyn bromu, to wkrótce stężeje treść kolby wskutek wydzie- 
lenia się żółtego krystalicznego osadu dibromazimidu. Osad przemyty 
na saczku lodowym octem i rozbierany po osuszeniu na porcelanie 
w pewnych dłuższych odstępach czasu, okazał się mieszanina pierwo- 
tnego azimidu top. w 1850 z nietrwałym wytworem przyłączenia dro- 
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biny bromu przez drobinę azimidu, utracajacym powoli swój brom 
w eksykatorze obok wodnika potasowego i kwasu siarkowego. 

I) 0.2025 gr. istoty dały (podług Carius'a) 0.1329 gr. bromku 
srebrowego, co odpowiada 0.05655 gr. bromu. 

II) 0.1742 gr. istoty dały przez wyżarzenie z tlenkiem wapnio- 
wym 0.1013 gr. bromku srebrowego, eo odpowiada 0.0431 gr. bromu. 

III) 0.1049 gr. istoty dały 18.4 em. sześć. azotu pod ciśnieniem 
barometrycznem 740 mm. słupa rtęci, w temperaturze 12.790, co od- 
powiada 0.0211968 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla ©, H,, N, Br, ; C,, H, N, Br I II III 


Ca 168 42.647,  Cy, 168 53.68, = RG dz 
"IEEE POR RSE" (28 oe RE ISi 


N, 56 14.81,  N, 56 17.89, = A 20.200/, 
Br. 160 40.61, Br 80 25.56, 27.029, 24.740),  — 
394 100.00 „ 313 100.00 „ 


Istota ta nie miała wyraźnego punktu topliwości, miękła i rozkładała 
się około 166—1689%; zagotowana z woda nie zmieniała się, co wska- 
zuje, że jest bardziej trwałą od najprostszego dibromo-azimidu, nato- 
miast rozkłada się raptownie działaniem amoniaku przechodząc w pier- 
wotny, bromu nie zawierajacy azimid, topniejący w 180°. W lodowo- 
octowych przesączach analizowanej istoty wytworzyła się po dniach 
dziesięciu podwójna krystalizacya igiełek pomarańczowych wyszumowu- 
jacych około 1579, a spływających w ciecz klarowna około 2909 i cał- 
kiem od nich różnych, zbitych a dość twardych kryształków czerwonych, 
które bielały około 150? lecz nawet w 2909 nie topniały. Obie materye 
otrzymałem w ilości nie wystarczającej do dokładniejszego zbadania. 

Odmienne wyniki dało doświadczenie, w którem do bromowania 
zużyłem znacznie więcej bromu: 1.8 gr. azimidu rozpuściłem w 30 gr. 
lodowego kwasu octowego i zadałem około 16 gr. bromu w 20 gr. 
lodowego octu. Czerwono-pomarańczowy wytwór działania spłókałem na 
siczku lodowym kwasem octowym i osuszyłem na porcelanie w eksy- 
katorze. 

1) 0.2866 gr. tej istoty dały 22.6 gr. azotu pod ciśnieniem baro- 
metrycznem 748 5 mm. słupa rtęci w temperaturze 15° C, eo odpowiada 
0.026064 gr. azotu. 

Il) 0.1352 gr. dały (podług Cariusa) 0.2022 gr. bromku srebro- 
wego, co odpowiada 0.086045 gr. bromu. 
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Oblicza się Znaleziono 
dla Ci; H, N, Br, I Il 
©, 168 _ 26.549, ią; dż 
Hy 9 142, — — 
N, 56 8.84 „ 9.09 "/, — 
Br, 400 _ 6820, — 68.640/, 


638 ' 100.00, 


Ciało to rozkłada się w rurce w granicach 120—1300; przez 
ogrzanie z woda lub wyskokiem zamienia się w produkty żółte bro- 
mowe. Podałem zestawienie analistyczne istoty powstałej z azimidu przez 
przyłaczenie 2 drobin bromu a na nieznanem dokładniej miejscu równo- 
cześnie zawierającej jeden atom bromu zamiast atomu wodu; podwójne 
połączenia w pierścieniach azimidowym i imidazolowym byłyby zerwane 
w tej materyi: 

NBr 
P NASER 
CBr 
NAN NZ NRZĘ 


koja] 
NBES ZNZ 
NBr 


Zbliżone liczby 8.870/, azotu a 63.399%/, bromu wypadają dla produktu 
z dwoma atomami bromu przyłaczonego a trzema podstawiajacemi wód, 
tj. według wzoru (,, H; N; Br„. Zachowanie się analizowanego penta- 
bromoproduktu wobec amoniaku przemawia za ostatnim pogladem na 
jego budowę. W bardzo energicznej reakcyi z amoniakiem zmienia on 
barwę w brudno-żółtą, a wytwór przemyty wodą i wygotowany wysko- 
kiem, który wyciaga ciała widocznie niejednolite topniejące z rozkładem 
w granicach od 150 do 2109, daje po przekrystalizowaniu z wrzącego 
lodowego kwasu octowego dibromek azimidu topniejący z wysuszeniem 
w 257°. 

I) 0.1198 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 15.6 em. sześć. 
azotu pod ciśnieniem barometrycznem 722 mm. słupa rtęci w tempera- 
turze 160, co odpowiada 0.017238 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H; N, Br, | 
Azotu N, 14.280, 14.390/,,. 
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Obydwa bromy zastępuja prawdopodobnie atomy wodu pierścieni 
benzolowych a zajmowały zapewne te same miejsca w pierwotnym 
związku pentabromowym; trzeci atom bromu mógł dawniej podstawiać 
wód w grupie metylowej a jako łatwiej ruchliwy musiał się usunać 
z drobiny pod wpływem amoniaku wraz z bromami przyłaczonemi. 

Dwubromek azimidu ($)-o-amido-p-tolylbenzimidazolu krystalizuje 
się w blaszkach słomkowo-żółtych, topniejacych z wyszumieniem w 257°; 
jest słaba zasada, nierozpuszczalna w amoniaku i-wodnikach alkalicz- 
nych, rozpuszczalną w zgęszczonym kwasie solnym w ciecz żółtawa, 
z której woda straca galaretowato przeświecajace masy pierwotnej istoty. 
W wodzie, alkoholu i acetonie związek ten jest praktycznie nieroz- 
puszezalny, rozpuszcza się w wrzącym lodowym kwasie octowym. Jego 
drobina zawiera jeszcze nienaruszona grupę — N = N —, gdyż ogrzany 
z B-naftolem daje stop czerwony azobarwika , rozpuszczalnego w zgę- 
szczonym kwasie siarkowym w ciecz ciemno wiśniową. 


Bromowanie azimidu ($) - o - amido -p-tolyl - m - (lub p-)-tolimi- 
dazolu. 


Bromowaniu azimidu topniejącego w 197°C towarzyszą nieco inne 
objawy od zauważonych podczas reakcyi obydwu poprzednich azimidów. 
Wkraplanie octowego rozczynu bromu w rozczyn 1 części azimidu w 10 
częściach lodowego kwasu octowego sprawia zrazu bardzo znaczne roz- 
grzanie się cieczy i osadzanie się pierwszego wytworu na dnie naczynia 
w postaci ciemno zabarwionych kropel. Dopiero wskutek dalszych ilości 
bromu wydziela się w cieczy osad krwisty, który swym wpływem 
wywołuje skrzepnięcie oleistych, na dnie zebranych kropli w masę 
krystaliczną oliwkową. Oddzielnie zebrany osad krwisty nie topniał wy- 
raźnie, lecz rozkładał się w ciepłocie około 15590. P. Karol Dziewoński 
oznaczył w nim przez żarzenie z tlenkiem wapniowym brom, przyczem 
znalazł liczby zbliżone do pentabromoproduktu azimidu. 

I) 0.2032 gr. istoty osuszonej w eksykatorze nad wodnikiem po- 
tasowym dały 0.2819 gr. bromku srebrowego, co odpowiada 0.1199 
gr. bromu. 

II) 0.1882 gr. tej samej istoty dały 0.2674 gr. bromku srebro- 
wego, co odpowiada 0.11378 gr. bromu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H,, N, Br, I II 
bromu Br, 161.82% 59.060/, 60.45 */ 
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Oliwkową część osadu rozłożyłem amoniakiem. Wytwór wygoto- 
wany wyskokiem i przekrystalizowany z lodowego kwasu octowego 
topniał w ciecz ciemną w 2540. Był to, jak rozbiór okazał, monobro- 
mek azimidu: 0.0449 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 7em? azotu 
pod ciśnieniem barometrycznem 718 mm. słupa rtęci w temperaturze 
169, co odpowiada 0.007693 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H,, BAYN, 
Azota 17.129, 17.130/, 


Prócz tej istoty pojawiają się w produkcie rozkładu pierwotnego 
pentabromozwiązku dwubromki, których jednak na razie nie otrzyma- 
łem w stanie czystym. 


Barwiki azowe z azimidów benzimidazóli. 


Przez silniejsze ogrzanie azimidów benzimidazoli z f-naftolem, 
rezorcyna i innemi fenolami otrzymuje się stopy czerwone barwików 
azowych np.: 


Cis H; N, + Cio Hs O = (0 Hie N, O 


powstałych wskutek rozerwania pierścienia azimidowego a związania się 
grupy diazowej z drobina fenolu. Te same barwiki azowe powstają 
łatwo przez zagotowanie wyskokowych rozczynów ich składników z kwa- 
sami mineralnymi, solnym lub siarkowym, jednakże w tym razie wobęe 
nadmiaru kwasów w postaci odpowiednich soli, chlorowodanów lub siar- 
kanów. Połaczenie się fenoli z azimidami w rozczynach lodowego kwasu 
octowego odbywa się dopiero w temperaturach wrzenia rozczynnika 
a i wtedy bardzo powoli; dodatek nieznacznej nawet ilości kwasu sol- 
nego lub siarkowego reakcyę przyspiesza, co się objaśnia dysocyacyj- 
nym wpływem kwasów mineralnych na pierścień azimidowy. Jak isto- 
tnem jest w tych razach działanie kwasów mineralnych, wynika z na- 
stępujacych spostrzeżeń: rozczyn azimidu w zgęszczonym kwasie solnym 
zadany stałym $-naftolem, czerwienieje powoli już w zwykłej tempera- 
turze wskutek wytwarzania się azobarwika, bardzo szybko niemal mo- 
mentalnie w temperaturze 60—809%; wyskokowe obojętne lub alkaliczne 
rozczyny azimidów i fenoli nie zmieniają barwy nawet po kilkogodzin- 
nem gotowaniu. Krwisto czerwone rozczyny moich barwików odbarwiają 
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się przez działanie chlorku cynowego, zapewne wskutek normalnego 
przebiegu rozkładu drobiny barwika azowego na amidofenol i amido- 
benzimidazo| (produktów redukcyi nie wydzieliłem). 

Otrzymanie barwików azowych $-naftolu w stanie chemicznej czy- 
stości jest trudne, z powodu uporczywości, z jaka zatrzymują $-naftol. 


8- Naftol - (£) - 0 -azo - bromtenylbenzimidazol. 


Parę frakcyj razem połaczonych bromku azimidu ($) o-amidofeny|- 
benzimidazolu, topniejacych w granicach 120—150° zamieniłem przez 
stopienie z $-naftolem w odpowiedni azobarwik. Ponieważ tak otrzymana 
ognisto czerwona w igłach skrystalizowana materya nawet po żmudnem 
czyszczeniu przez wygotowanie ługiem sodowym zachowała przymieszki 
$-naftolu, o czem pouczyła mię rozwleczona temperatura topienia się, 
160—170%, przeto wytworzyłem przez zagotowanie barwika w wysko- 
kowym rozczynie ze zgęszczonym kwasem solnym jego trudniej roz- 
puszczalny ceglasto-czerwony Chlorowodan ©», Hi; Br N; O. HOI, 
który po przekrystalizowaniu z lodowego kwasu Oikiako rozebrałem 
z następujacym skutkiem: 

I) 0.0892 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 8.4 cm. sześć. 
azota pod ciśnieniem barometrycznem 744.5 mm. słupa rtęci, w tempe- 
raturze 17°C, co odpowiada 0.009522 gr. azotu. 

II) 0.1431 gr. istoty innej partyi dały 14.8 em. sześć. azotu pod 
ciśnieniem barometrycznem 744 mm. słupa rtęci, w temperaturze 1900, 
co odpowiada 0.01665 gr azotu. 

III) 0.0706 gr. tej samej istoty dały w rozbiorze podług Carius'a 
0.0408 gr. mieszaniny chlorku i bromku srebrowego, co odpowiada 
0.01765 gr. mieszaniny chloru i bromu w stosunku ciężarów atomowych. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C;; H,, Br N, O. HCI I | St! 
Azotu 56 11.689/, 10.67 11.68 = 
Chloru i bromu 115.4 24.08 , — — 25.00 


Chlorowodan ten topniał z rozkładem około 2520. Ze zgęszczonym 
kwasem siarkowym dawał rozczyn ciemno-wiśniowy. 


www.rcin.org.pl 


O AZIMIDACH BENZIMIDAZOLI. 93 


B - Naftol - (£) -o -azo - p - tolylbenzimidazol. 


Barwik ten jest pochodnym azimidu ($)-o-amido-p-tolylbenzimida - 
zolu, topniejącego w 1850; jego strukturę można wyrazić wzorem: 


N 
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Z tych samych powodów jak w poprzednim przypadku rozbierałem 
go również w postaci Chlorowodanu C»; His N, O. HCI istota kry- 
staliczna, barwy ceeglasto-czerwonej, topniejaca z rozkładem około 276°. 
W zgęszczonym kwasie siarkowym daje rozczyn wiśniowy. 

0.1103 gr. tej istoty dały po osuszeniu w eksykatorze 13.2 em. 
sześć. azotu pod ciśnieniem barometrycznem 729.5 mm. słupa rtęci, 
w temperatarze 11.50, co odpowiada 0.0150664 gr. azotu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla C,, H,, N, O. HCI 
Azotu 13.51% 13.650/, 


5 - Naftol - (£) - o - azo-p-tolyl-m (lub p) - tolimidazol. 


Starałem się usilnie w tym przypadku, przy barwiku pochodnym 
azimidu ($)-o0-amido-p-tolyl|-m (lub p)-tolimidazołu otrzymać związek 
wolny od przymieszek $-naftolu. Używałem do tego najrozmaitszych 
sposobów: trakcyonowanej krystalizacyi z różnych rozczynników, desty- 
lowania w strumieniu pary wodnej, wygotowywania ługami żrącymi, 
zamiany w sole, lecz wszystko bez pomyślnego skutku. Liczne ozna- 
czenia azotu dawały mi zawsze liczby o jeden, dwa, a nawet pięć pro- 
cent za niskie; także niewyraźne temperatury topienia się barwika, 
leżące zwykle około 147 do 150%, świadczyły o jego nieczystości, po- 
mimo, że na podstawie cech zewnętrznych, pięknej krystalicznej formy 
ognisto-czerwonych igieł, związek wydawał się jednolitym. Z pomiędzy 
własności barwika dostrzeżonych przy sposobności tych poszukiwań 
zasługuje na wzmiankę, że rozpuszcza się dość łatwo w lodowym kwasie 
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octowym, a z rozczynu tego nie można go wydzielić nawet bardzo 
znacznym nadmiarem wody; opada jednak natychmiast w postaci wi- 
śniowo-czerwonych kłaków po zadaniu cieczy kilku kroplami amoniaku 
lub jakiejkolwiek soli, np. octanu sodowego. Jego rozczyny w zgęszczo- 
nym kwasie siarkowym sa czerwono-wiśniowe, należycie rozcieńczone 
okazują w widmie chłonienia pryżek z maximum zaciemnienia na linii 
D, ostro odgraniczony w kierunku d, łagodnie spływający ku b. 

Do sprawy barwików azowych benzimidazoli powrócę jeszcze 
w niedalekiej przyszłości z powodu badań ich powinowactwa do tkanek 
roślinnych; może wtedy z większych mas materyałów uda się wydzielić 
barwiki w stanie chemicznie czystym. 
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